> 



(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales VerCffentlichungsdatum 
12. April 2001 (12.04.2001) 





II! 




PCT 



(10) Internationale VerdffentHchungsnummer 

WO 01/25293 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : 
C10L 1/22, C10M 159/16 



C08F 8/32, (74) Anwalte: MNZEBACH, Werner usw.; Ludwigsplatz 4, 

67059 Ludwigshafen (DE). 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



PCT/EP00/09745 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

5. Oktober 2000 (05.10.2000) 



(25) Einreichungssprache: 



(26) Verdffentlichungssprache: 



Deutsch 



Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

199 48 1 14.8 6. Oktober 1999 (06.10.1999) DE 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
67056 Ludwigshafen (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): LANGE, Arno 
[DE/DE]; Oberes Gaistal 3b, 67098 Bad Durkheim 
(DE). RATH, Hans, Peter [DE/DE]; Friedhofstrasse 7, 
67269 Griinstadt (DE). POSSELT, Dietmar [DE/DE]; 
Ziegelhauser Landstrasse 7, 69120 Heidelberg (DE). 
TROTSCH-SCHALLER, Irene [DE/DE]; Rottwegshohl 
11, 67281 Bissersheim (DE). WALTER, Marc [FR/DE]; 
Hans-Holbein-Strasse 5d, 67227 Frankenthal (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CR, CU, 
CZ, DE, DK, DM. DZ, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, 
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, 
LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, 
MZ, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL, 
TJ, TM, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW), eura- 
sisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), 
europalsches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, 
FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE), OAPI-Patent 
(BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GW, ML, MR, NE, 
SN, TD, TG). 

VerdffentHcht: 

— Mit internationalem Recherchenbericht. 

— Vor Ablaufder fur Anderungen der Anspruche geltenden 
Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen 
eintreffen. 

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen 
Abkurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfang jeder reguldren Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



OS 



O 



(54) Title: METHOD FOR PRODUCING MANNICH ADDUCTS THAT CONTAIN POLYISOBUTYLENE PHENOL 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG POLYISOBUTENPHENOL-HALTIGER MANNICHADDUKTE 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing Mannich adducts that contain polyisobutylene phenol by: a) alky- 
lating a phenol with highly-reactive polyisobutylene having a numerical average molecular weight of less than 1 000 and with a 
polydispersivity of less than 3.0, at a temperature lower than 50 °C and in the presence of an alkylation catalyst; b) reacting the reac- 
tion product from a) with; bl) an aldehyde, selected among formaldehydes, with an oligomer and with a polymer of the formaldehyde, 
and with; b2) at least one amine which has at least one primary or one secondary amino function. The invention also relates to Man- 
nich adducts that can be obtained by using this method, to the use of the Mannich adducts as detergent additives in fuel compositions 
and lubricant compositions, and to additive concentrates, fuel compositions and lubricant compositions containing these Mannich 
adducts. 

(57) Zusammenfassung: Gegen stand der vorliegenden ErOndung ist ein Verfahren zur Herstellung Polyisobutenphenol-haltiger 
Mannichaddukte durch(a) Alkylierung eines Phenols mit hockreaktivem Polyisobuten mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
von weniger als 1 000 und einer Polydispersitat von kleiner 3,0, bei einer Temperatur unterhalb von etwa 50 °0 in Gegenwart eines 
AlkyUerungskatalysators; (b) Umsetzung des Reaktionsproduktes aus a) mit (bl) einem Aldehyd, ausgewahlt unter Fbrmaldehyd, 
einem Oligomer und einem Polymer des Formaldehyds und (b) wenigstens einem Amin, das wenigstens eine primare oder eine 
sekundare Ammofunktion aufweist, die nach diesem Verfahren erhaltlichen Mannichaddukte, die Verwendung der Mannichaddukte 
als Detergensadditive in Kraft- und Schmierstoffzusammensetzungen, sowie Additiv-Konzentrate, Kraftstof&isammensetzungen 
und Schmierstoffzusammensetzungen, die diese Mannichaddukte enthalten. 
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Verfahren zur Herstellung Polyisobutenphenol-haltiger Mannichad- 
dukte 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
Polyisobutenphenol-haltiger Mannichaddukte, die nach diesem Ver- 
fahren erhaltlichen Mannichaddukte und die Verwendung der Man- 
10 nichaddukte als Detergensadditiv in Kraft- und Schmierstof f zusam- 
mensetzungen . 

Vergaser und Einlasssysteme von Ottomotoren, aber auch Einspritz- 
systeme fiir die Kraf tstof f dosierung, werden in zunehmendem MaAe 
15 durch Verunreinigungen belastet, die durch Staubteilchen aus der 
Luft, unverbrannte Kohlenwasserstof f reste aus dem Brennraum und 
die in den Vergaser geleiteten Kurbelwellengehauseentluf tungsgase 
verursacht werden. 

20 Diese Ruckstande verschieben das Luf t-Kraftstof f-Verhaltnis im 
Leerlauf und im unteren Teillastbereich, so dass das Gemisch ma- 
gerer, die Verbrennung unvollstandiger wird und damit die Anteile 
unverbrannter Oder teilverbrannter Kohlenwasserstof fe im Abgas 
groJ3er werden. Steigender Ben zinverbr auch ist die Folge. 

25 

Es ist bekannt, dass zur Vermeidung dieser Nachteile Kraftstoff- 
additive zur Reinhaltung von Ventilen und Vergaser bzw. Ein- 
spritzsystemen von Ottomotoren verwendet werden (vgl. z. B.: 
M. Rossenbeck in Katalysatoren, Tenside, Mineraloladditive, Hrsg. 
30 J. Falbe, U. Hasserodt, S. 223, G. Thieme Verlag, Stuttgart 
1978) . 

Eine iiberragende Rolle fiir derartige Kraftstoff additive spielen 
aminoalkylierte Polyalkylenhydroxyaromaten, wie sie in der Regel 

35 durch Mannich-Reaktion von Aminen und Aldehyden mit Polyalkylen- 
substituierten Hydroxyaromaten zuganglich sind. Diese sogenannten 
Mannichaddukte fallen in der Regel als komplexe Gemische mehrerer 
aminhaltiger Addukte mit unterschiedlicher Reinigungsaktivitat 
und aminfreier, in der Regel weniger reinigungsaktiver Addukte 

40 an. 

Solche Mannichaddukte zeigen im Allgemeinen eine gute Reinigungs- 
wirkung, sind jedoch mit einer Reihe von Nachteilen behaftet. 
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Aufgrund der komplexen Zusammensetzung der Gemische beobachtet 
man oft eine dunkle Farbung und einen intensiven Geruch r die die 
Kundenakzeptanz negativ beeinf lussen. Gravierender ist jedoch, 
dass solche herkommlichen Mannichaddukte je nach Zusammensetzung, 
5 Kettenlange des Polyalkylen-Teils im Molekiil, nach Motortyp und 
nach Anwendungskon2entration des Additivs, sogenanntes Ventil- 
stecken verursachen konnen, welches zum totalen Motorausfall fiih- 
ren kann. Unter "Ventilstecken" versteht man den vollstandigen 
Kompressionsverlust auf einem Oder mehreren Zylindern des Ver- 
io brennungsmotors, wenn - verursacht durch Polymerablagerungen am 
Ventilschaft - die Federkrafte nicht mehr ausreichen, die Ventile 
ordnungsgemafi zu schlieflen. 

So beschreiben eine Reihe von Publikationen, beispielweise die 
15 GB-A-1,368,532, die US-A-4 , 231 , 759 , die US-A-5 , 634 , 951 und die 
US-A-5, 725, 612 Kraftstoff additive auf Basis von Mannichaddukten, 
die aus Polyolef in-substituierten Hydroxyaromaten erhaltlich 
sind. Bei den dort offenbarten Mannichaddukten handelt es sich 
ausnahmslos um solche, die durch Alkylierung von Phenolen mit 
20 niedrigreaktiven Polyolefinen und anschlieflender Mannich-Reaktion 
zuganglich sind. Solche niedrigreaktiven Polyolefine werden meist 
durch Polymerisation von Olef ingemischen erzeugt und weisen ein 
stark uneinheitliches Polymergerust sowie einen geringen Anteil 
an endstandigen Doppelbindungen auf. Der Einsatz von solchen 
25 niedrigreaktiven Polyolefinen zur Herstellung von Mannichaddukten 
fiihrt zu niedrigen Ausbeuten im Alkylierungsschritt (kleiner 83 
%, siehe z. B. US-A-5 , 634 , 951 ) , uneinheitlichen Produktverteilun- 
gen und maBiger Reinigungswirkung bei der Verwendung als Krafts- 
toff additiv. 

30 

Demgegeniiber beschreibt die EP-A-0 831 141 verbesserte Detergen- 
zien flir Kohlenwasserstof f treibstof f e , die durch eine Mannich-Re- 
aktion eines Polyisobuten-substituierten Phenols aus einem hoch- 
reaktiven Polyisobuten, das mindestens 70 % olefinische Doppel- 
35 bindungen des Vinylidentyps aufweist, einem Aldehyd und Ethylen- 
diamin erhaltlich sind. Die bei der Alkylierung eingesetzten Po- 
lyisobutene weisen ein mittleres Molekulargewicht von 1.000 auf 
und flihren zu Polyisobuten-substituierten Phenolen, die ein Ver- 
haltnis von para- zu ortho-Substitution von etwa 3:1 auf weisen. 

40 

Jedoch vermochten auch diese Additive auf Basis von Mannich-Pro- 
dukten die bekannten Probleme, wie unerwiinschte Farbigkeit, unan- 
genehmer Geruch und vor allem das problematische Ventilstecken, 
nicht zu beseitigen. Zudem ist eine weitere Steigung der Lei- 
45 stungsf ahigkeit solcher Kraftstoff additive wunschenswert , zum ei- 
nen, um mit den steigenden Anf orderungen durch die fortschrei- 
tende Motorentechnik Schritt zu halten und zum anderen, um den 
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fiir die erwiinschte Wirkung erforderlichen Konzentrationsbereich 
fiir die Additive im Kraftstoff moglichst nach unten zu erweitern. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Mannich-Produkte 
5 auf Basis von Polyalkylenphenolen mit verbesserten Eigenschaften 
bereitzustellen. Uberraschend wurde nun gefunden, dass man solche 
Mannichaddukte mit verbesserten Eigenschaf ten erhalt, wenn man 
spezielle Polyisobuten-substituierte Phenole, die durch Alkylie- 
rung von Phenolen mit Polyisobutenen mit einem zahlenmittleren 

10 Molekulargewicht von weniger als 1 000 erhaltlich sind, mit For- 
maldehyd oder Oligo- oder Polymeren des Formaldehyds in Gegenwart 
eines Amins umsetzt. Insbesondere war es uberraschend, dass die 
so erhaltenen Mannichaddukte ein deutlich verbessertes Viskosi- 
tatsverhalten, insbesondere bei niedrigen Temperaturen, und eine 

15 verbesserte Detergenswirkung ohne die verbreiteten Nachteile des 
Standes der Technik zeigen. Dariiber hinaus wurde gefunden, dass 
sich die so erhaltenen Mannichaddukte durch ein saulenchromato- 
graphisches Trennverf ahren besonders einfach f raktionieren und 
damit weiter vereinheitlichen lassen. 

20 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur 
Herstellung Polyisobutenphenol-haltiger Mannichaddukte durch 

a) Alkylierung eines Phenols mit hochreaktivem Polyisobuten mit 
25 einem zahlenmittleren Molekulargewicht von weniger als 1 000 

und einer Polydispersitat von kleiner 3,0 bei einer Tempera- 
tur unterhalb von etwa 50 °C in Gegenwart eines Alkylierungs- 
katalysators ; 

30 b) Umsetzung des Reaktionsproduktes aus a) mit 

bl) einem Aldehyd, ausgewahlt unter Formaldehyd, einem Oligomer 
und einem Polymer des Formaldehyds und 

35 b2) wenigstens einem Amin, das wenigstens eine primare oder eine 
sekundare Aminofunktion aufweist. 



Geeignete Polyisobutene sind sogenannte "hochreaktive" Polyisobu- 
tene, die sich von den "niedrigreaktiven" Polyisobutenen durch 

40 den Gehalt an terminal angeordneten ethylenischen Doppelbindungen 
unterscheiden. Geeignete hochreaktive Polyisobutene sind bei- 
spielsweise Polyisobutene, die einen Anteil an vinyliden Doppel- 
bindungen von groBer 70 Mol-%, insbesondere grdfler 80 Mol-% und 
insbesondere grofler 85 Mol-% aufweisen. Bevorzugt sind insbeson- 

45 dere Polyisobutene, die einheitliche Polymergeruste aufweisen. 
Einheitliche Polymergeruste weisen insbesondere solche Polyisobu- 
tene auf, die zu wenigstens 85 Gew.-%, vorzugsweise zu wenigstens 
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90 Gew.-% und besonders bevorzugt zu wenigstens 95 Gew. -% aus 
isobuteneinheiten aufgebaut sind. Vorzugsweise weisen solche 
hochreaktiven Polyisobutene ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
von weniger als 900 und insbesondere von weniger als 850 auf . Ge- 
5 eignet sind insbesondere hochreaktive Polyisobutene , die ein zah- 
lenmittleres Molekulargewicht im Bereich von 300 bis 850 , beson- 
ders bevorzugt 400 bis 800 und ganz besonders bevorzugt 550 bis 
800, auf weisen, z. B. ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 
etwa 450, etwa 550 oder etwa 750. Geeignet sind auch Gemische 

10 hochreaktiver Polyisobutene, wobei das Gemisch insgesamt ein zah- 
lenmittleres Molekulargewicht von weniger als 1 000 aufweist. 
Vorzugsweise weisen die hochreaktiven Polyisobutene daruber hin- 
aus eine Polydispersitat von kleiner 1,9, insbesondere kleiner 
1,7 und besonders bevorzugt von kleiner 1,5, auf. Unter Polydis- 

15 persitat versteht man den Quotienten aus gewichtsmittlerem Mole- 
kulargewicht M w geteilt durch das zahlenmittlere Molekulargewicht 
M N . 



Besonders geeignete hochreaktive Polyisobutene sind z. B. die 
20 Glissopal®-Marken der BASF AG, insbesondere Glissopal 1000 

(M N = 1 000) und Glissopal V 33 (M N = 550) und deren Mischungen 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M N < 1 000. Andere zah- 
lenmittlere Molekulargewichte konnen nach im Prinzip bekannter 
Weise durch Mischen von Polyisobutenen unterschiedlicher zahlen- 
25 mittlerer Molekulargewichte oder durch extraktive Anreicherung 
von Polyisobutenen bestimmter Molekulargewichtsbereiche einge- 
stellt werden. Ebenso sind sie durch Direktsynthese zuganglich. 

Mit solch einem hochreaktiven Polyisobuten wird nun in einem er- 

30 sten Schritt (Schritt a)) ein Phenol umgesetzt (alkyliert). Ge- 
eignet fur die Umsetzung mit hochreaktiven Polyisobutenen sind 
ganz allgemein aromatische Hydroxy verbindungen, wie unsubsti- 
tuiertes Phenol und ein- oder zweifach substituierte Phenole. Die 
zur Alkylierung eingesetzte aromatische Hydroxyverbindung ist 

35 vorzugsweise ausgewahlt unter phenolischen Verbindungen mit 1, 2 
oder 3 OH-Gruppen, die gegebenenf alls wenigstens einen weiteren 
Substituenten aufweisen konnen. Als substituierte Phenole sind 
insbesondere einfach orthosubstituierte Phenole geeignet. Ge- 
eignete Substituenten sind z. B. Ci-C 2 o-Alkylsubstituenten, 

40 Ci-C 20 -Alkoxysubstituenten oder ein weiterer Polyalkylenrest , ins- 
besondere Polyalkylenreste auf Basis von hochreaktiven Polyisobu- 
tenen. Insbesondere geeignet als Substituenten sind Cx-Cy-Alkylre- 
ste, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sek. -Bu- 
tyl, tert. -Butyl und Hexyl. Besonders geeignete alkylsubsti- 

45 tuierte Phenole sind 2-Methylphenol und 2-Ethylphenol . Besonders 
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bevorzugt fur die Alkylierung mit Polyisobutenen ist unsubsti- 
tuiertes Phenol . 

Bei der Alkylierung wird das Phenol ublicherweise im Uberschuss 
5 eingesetzt. Geeignet ist beispielsweise ein etwa 1,1 bis 6-fa- 
cher, bevorzugt 1,6 bis 5-facher Uberschuss, wie etwa ein 2-fa- 
cher oder ein etwa 4-facher Uberschuss des Phenols. Das erhaltene 
Rohprodukt wird, gegebenenf alls nach Auf reinigung, unter b) wei- 
ter umgesetzt. 

10 

In einer Ausflihrungsf orm des vorliegenden Verfahrens wird bei der 
Herstellung des Polyisobutenphenols das Phenol im Uberschuss ein- 
gesetzt und nach erfolgter Umsetzung das Reaktionsgemisch durch 
Extraktion mit Losungsmitteln, vorzugsweise polaren Losungsmit- 
15 teln, wie Wasser oder Ci-Ce-Alkanolen oder Gemische davon, durch 
Strippen, d. h. durch Durchleiten von Wasserdampf oder gegebenen- 
falls Erhitzen von Gasen, z. B. Stickstoff, oder destillativ vom 
uberschussigen Phenol befreit. 

20 Die Alkylierung des Phenols wird unterhalb von etwa 50 °C, vor- 
zugsweise unterhalb von 35 °C und insbesondere unterhalb von 
25 °C, in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators durchgefiihrt . 
In der Regel wird die Alkylierung bei Temperaturen oberhalb von 
-40 °C, vorzugsweise oberhalb von -30 °C und insbesondere oberhalb 

25 von -20 °C, durchgefiihrt. Besonders geeignet fiir die Alkylierung 
sind Temperaturen im Bereich von -10 bis +30 °C, insbesondere im 
Bereich von -5 bis +25 °C und besonders bevorzugt von 0 bis 
+20 °C. 

30 Geeignete Alkylierungskatalysatoren sind dem Fachmann bekannt. 
Geeignet sind beispielsweise Protonensauren, wie Schwefelsaure, 
Phosphorsaure und organische Sulf onsauren, z. B. Trif luormethan- 
sulfonsaure, Lewissauren, wie Aluminiumtrihalogenide, z. B. Alu- 
miniumtrichlorid oder Aluminiumtribromid, Bortrihalogenide, z. B. 

35 Bortrif luorid und Bortrichlorid, Zinnhalogenide, z. B. Zinnte- 
trachlorid, Titanhalogenide, z. B. Titantetrabromid und Titante- 
trachlorid; und Eisenhalogenide, z. B. Eisentrichlorid und Eisen- 
tribromid. Bevorzugt sind Addukte von Bortrihalogeniden, insbe- 
sondere Bortrif luorid, mit Elektronendonoren, wie Alkoholen, ins- 

40 besondere Ci-C 6 -Alkanolen oder Phenolen, oder Ethern. Besonders 
bevorzugt sind Bortrif luoridetherat und Bortrif luoridphenolat . 

Die Alkylierung wird vorzugsweise in einem fliissigen Medium 
durchgefiihrt. Dazu wird das Phenol vorzugsweise in einem der Re- 
45 aktanden und/oder einem Losungsmittel, gegebenenf alls unter Er- 
warmen, gelost. In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm wird daher 
die Alkylierung so durchgefiihrt, dass das Phenol oder das substi- 
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tuierte Phenol zuerst unter Zufuhr von Warrae geschmolzen und an- 
schlieflend mit einem geeigneten Losungsmittel und/oder dem Alky- 
lierungskatalysator , insbesondere dem Bortrihalogenid-Addukt , 
versetzt wird. Danach wird das fliissige Gemisch auf eine ge- 
5 eignete Reaktionstemperatur gebracht. In einer weiteren bevorzug- 
ten Ausflihrungsform wird das Phenol erst auf geschmolzen und mit 
dem Polyisobuten und gegebenenf alls einem geeigneten Losungsmit- 
tel versetzt. Das so erhaltene fliissige Gemisch kann auf eine ge- 
eignete Reaktionstemperatur gebracht und anschlieflend mit dem Al- 
io kylierungskatalysator versetzt werden. 

Geeignete Losungsmittel fur die Durchfiihrung dieser Reaktion sind 
beispielsweise Kohlenwasserstof f e, vorzugsweise Pentan, Hexan und 
Heptan, insbesondere Hexan, Kohlenwasserstof fgemische, z. B. Pe- 
15 troleumbenzine mit Siedebereichen zwischen 35 und 100 °C, Dial- 
kylether, insbesondere Diethylether und halogenierte Kohlenwas- 
serstof fe, wie Dichlormethan oder Trichlormethan sowie Mischungen 
der vorgenannten Losungsmittel. 

20 Die Reaktion wird vorzugsweise durch die Zugabe des Katalysators 
oder eines der beiden Reaktanden, Phenol oder Polyisobuten, ein- 
geleitet. Die Zugabe der die Reaktion einleitenden Komponente er- 
folgt vorzugsweise uber einen Zeitraum von 5 bis 300 Minuten, be- 
vorzugt 10 bis 200 und insbesondere 15 bis 180 Minuten, wobei die 

25 Temperatur des Reaktionsgemisches vorteilhaft die oben angegebe- 
nen Temperaturbereiche nicht liberschreitet . Nach beendeter Zugabe 
lasst man das Reaktionsgemisch vorzugsweise 30 Minuten bis 24 
Stunden, insbesondere 60 Minuten bis 16 Stunden, bei einer Tempe- 
ratur unterhalb von 30 °C nachreagieren. Dabei werden die Reak- 

30 tionsbedingungen vorzugsweise so gewahlt, dass wenigstens 85 %, 
insbesondere wenigstens 90 % und besonders bevorzugt wenigstens 
95 % des Polyisobutenphenols entstehen. Die so erhaltenen Poly- 
isobuten-substituierten Phenole bestehen vorzugsweise (sofern es 
die als Edukt eingesetzte aromatische Hydroxyverbindung zulasst) 

35 zu mehr als 85 %, insbesondere mehr als 90 % und besonders bevor- 
zugt zu mehr als 95 % aus Isomeren, deren Polyisobutenrest para- 
standig zur Hydroxygruppe des Phenols ist. 

Vorzugsweise enthalt das fur die Folgeumsetzung in den Schritten 
40 b) und c) eingesetzte Alkylierungsprodukt keine oder nur geringe 
Mengen an nicht umgesetzten Phenolen. 

Sofern die zur Alkylierung in Schritt a) eingesetzte aromatische 
Hydroxyverbindung Mehrf achalkylierungen zulasst, erfolgt die Re- 
45 aktionsfiihrung vorzugsweise so, dass Polyisobutenylphenole erhal- 
ten werden, die nicht oder nur zu einem geringen Anteil mehr als 
einfach mit dem Polyisobuten alkyliert sind. Dabei enthalten die 
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zur Folgeumsetzung in den Schritten b) oder c) eingesetzten Alky- 
lierungsprodukte hochstens 20 Mol-%, bevorzugt hochstens 
10 Mol-%, insbesondere hochstens 5 Mol-% mehr als einfach alky- 
lierte Phenole, bezogen auf die Gesamtmenge an Alkylierungspro- 
5 dukten. 

Das unter a) erhaltene Reaktionsprodukt wird unter b) mit einem 
Aldehyd, ausgewahlt unter Formaldehyd, einem Oligomer und/oder 
einem Polymer des Formaldehyds (bl) und wenigstens einem Amin, 
10 das wenigstens eine primare oder wenigstens eine sekundare Amino- 
funktion aufweist (b2) f umgesetzt. Diese Reaktion wird in der Re- 
gel als Mannich- oder Mannich-analoge Reaktion bezeichnet. Alde- 
hyd steht hier synonym fur Formaldehyd freisetzende Verbindung 
bzw. Formaldehyd. 

15 

Geeignete Aldehyde sind insbesondere Formaldehyd, Formalinlosun- 
gen, Formaldehydoligomere, z. B. Trioxan, oder Polymere des For- 
maldehyds, wie Paraformaldehyd. Bevorzugt wird Paraformaldehyd 
eingesetzt. Formalinlosung ist besonders leicht zu handhaben. 
20 Selbstverstandlich kann man auch gasformiges Formaldehyd einset- 
zen. 

Geeignete Amine weisen wenigstens eine primare oder sekundare 
Aminofunktion auf. Primare Aminof unktionen im Sinne dieser Erfin- 
25 dung sind Aminof unktionen der Formel HNR 4 R 5 r wobei einer der Reste 
R 4 oder R 5 fiir ein Wasserstof f atom steht und der andere Rest unter 
von Wasserstof f verschiedenen Substituenten ausgewahlt ist. 

Sekundare Aminof unktionen im Sinne dieser Erfindung sind Amino- 
30 f unktionen der Formel HNR 4 R 5 ' wobei die Reste R 4 und R 5 unter von 
Wasserstof f verschiedenen Substituenten ausgewahlt sind. 

Vorzugsweise sind die Reste R 4 und R 5 ausgewahlt unter Wasser- 
stof f, C a - bis C 2 o-Alkyl-, C 3 - bis C 8 -Cycloalkyl- und C a - bis C 2 q- 

35 Alkoxyresten, die durch Heteroatome, ausgewahlt unter N und O, 
unterbrochen und/oder substituiert sein konnen, wobei die Hete- 
roatome wiederum Substituenten, vorzugsweise ausgewahlt unter H, 
Ci-C 6 -Alkyl, Aryl und Heteroaryl, tragen konnen; oder R 4 und R 5 
bilden gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen 

40 5- oder 6-gliedrigen Cyclus, der ein oder zwei Heteroatome, aus- 
gewahlt unter N und O aufweisen und mit einem, zwei oder drei 
Ci- bis Cg-Alkylresten substituiert sein kann. Weiterhin konnen R 4 
und R 5 auch fur Aryl- und Heteroarylreste stehen. Aryl- und Hete- 
roarylreste weisen gegebenenf alls einen bis drei Substituenten, 

45 ausgewahlt z. B. unter Hydroxy und den vorgenannten Alkyl-, Cy- 
cloalkyl- oder Alkoxyresten und Polyisobutenresten, auf. 
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Geeignete Reste R 4 , R 5 sind beispielsweise Wasserstoff, Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, sek. -Propyl, Isopropyl, n-Butyl, iso-Butyl, 
sek, -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl und n-Hexyl, 5-, 6- und 7-glie- 
drige gesattigte, ungesattigte Oder aromatischen Carbo- und Hete- 
5 rocyclen, wie Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Toloyl, Xylyl, Cy- 
cloheptanyl, Naphthyl, Tetrahydrof uranyl, Tetrahydropyranyl , Dio- 
xanyl, Pyrrolidyl, Piper idyl, Pyridyl und Pyrimidyl. 

Geeignete Verbindungen der Formel HNR 4 R 5 * die ausschliefclich eine 
10 primare Aminof unktion aufweisen, sind beispielsweise Methylamin, 
Ethylamin, n-Propylamin, Isopropylamin, n-Butylamin, iso-Butyl- 
amin, sek. -Butylamin, tert .-Butylamin, Pentylamin, Hexylamin, Cy- 
clopentylamin, Cyclohexylamin, Anilin und Benzylamin. 

15 Geeignete Verbindungen der Formel HNR 4 R 5 ' die ausschliefilich eine 
primare Aminofunktion aufweisen und bei denen der Rest R 4 Oder R 5 
fiir durch das Heteroatom O unterbrochene und/oder substituierte 
Alkylreste steht, sind beispielweise CH3-O-C2H4-NH2 , 
C2H5-O-C2H4-NH2, CH 3 -0-C 3 H 6 -NH 2 , C 2 H 5 -0-C 3 H 6 -NH 2 , n-C 4 H9-0-C 4 H 8 -NH2 , 

20 HO-C2H4-NH2, HO-C3H7-NH2 und HO-C 4 H 8 -NH 2 . 

Geeignete Verbindungen der Formel HNR 4 R 5 ' die ausschlieBlich eine 
sekundare Aminofunktion aufweisen, sind beispielweise Dimethyla- 
min, Diethylamin, Methylethylamin, Di-n-propylamin, Diisopropyla- 
25 min, Diisobutylamin, Di-sek. -butylamin, Di-tert. -butylamin, Di- 
pentylamin, Dihexylamin, Dicyclopentylamin, Dicyclohexylamin und 
Diphenylamin, 

Geeignete Verbindungen der Formel HNR 4 R 5 * die ausschlieBlich eine 
30 sekundare Aminofunktion aufweisen und bei denen der Rest R 4 und R 5 
fiir durch das Heteroatom 0 unterbrochene und/oder substituierte 
Alkylreste steht, sind beispielweise (CH3-0-C 2 H 4 )2NH, 
(C 2 H5-0-C 2 H 4 )2NH, (CH 3 -0-C 3 H 6 ) 2 NH, ( C 2 H 5 -0-C 3 H 6 ) 2 NH , (n-C 4 H 9 - 
0-C 4 H 8 ) 2 NH, (HO-C 2 H 4 ) 2 NH, (HO-C 3 H 6 ) 2 NH und ( H0-C 4 H 8 ) 2 NH. 

35 

Geeignete Verbindungen der Formel HNR 4 R 5 ' bei denen R 4 und R 5 ge- 
meinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen 5-, 6- 
oder 7-gliedrigen Cyclus bilden, der ein oder zwei Heteroatome, 
ausgewahlt unter N und 0, aufweisen und mit einem, zwei oder drei 
40 Ci- bis C6-Alkylresten substituiert sein kann, sind beispielsweise 
Pyrrolidin, Piper idin, Morpholin und Piperazin sowie deren sub- 
stituierte Derivate, wie N-Ci bis C 6 -Alkylpiperazine und Dimethyl- 
morpholin. 

45 Geeignete Verbindungen der Formel HNR 4 R 5 ' die durch N unterbro- 
chene und/oder substituierte Alkylreste aufweisen, sind Alkylen- 
diamine, Dialkylentriamine, Trialkylentetramine und Polyalkylen- 
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polyamine, wie Oligo- Oder Polyalkylenimine, insbesondere Oligo- 
oder Polyethylenimine, bevorzugt Oligoethylenimine, bestehend aus 
2 bis 20 , vorzugsweise 2 bis 10 und besonders bevorzugt 2 bis 6 
Ethylenimineinheiten. Geeignete solche Verbindungen sind insbe- 
5 sondere n-Propylendiamin, 1 , 4-Butandiamin, 1,6-Hexandiamin, Die- 
thylentriamin, Triethylentetramin und Polyethylenimine, sowie de- 
ren Alkylierungsprodukte, die wenigstens eine primare oder sekun- 
dare Aminof unktion aufweisen, z. B. 3- (Dimethy lamino) -n-propyla- 
min, N,N-Dimethylethylendiamin, N,N-Diethylethylendiamin und 
10 N,N,N' , N' -Tetramethyldiethylentriamin . Ebenfalls geeignet ist 
Ethylendiamin . 

Weitere geeignete Verbindungen der Formel HNR 4 R 5 sind die Umset- 
zungsprodukte von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid, mit 
15 primaren Aminen, sowie Copolymer is ate von Ethylenoxid mit Ethy- 
lenimin und/oder primaren oder sekundaren Ci- bis Ce-Alkylaminen. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel HNR 4 R 5 sind 3-(Dimethyl- 
amino ) -n-propylamin , Di [ 3- ( dimethy lamino ) -n-propy 1 ] amin , 

20 Di [ 3- ( diethylamino ) -n-propyl ] amin , Di [ 2- ( dimethyl- 

amino)ethyl ] amin, Dimethyl amin, Diethylamin, Di-n-propylamin, 
Diisopropylamin, Dicyclohexylamin, Pyrrolidin, Piper idin, Morpho- 
lin, Dimethy lmorpholin, N-Methylpiperazin, HO-C2H4-NH2, 
(HO-C 2 H 4 ) 2 NH, H 3 C-0-(CH 2 )2-NH2, H 3 C-0- ( CH 2 ) 3 -NH 2 , Diethylentriamin , 

25 Triethylentetramin , N, N-Diethylethylendiamin, N,N, N' ,N' -Tetra- 
methyldiethylentriamin und Polyethylenimine. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel HNR 4 R 5 sind 3-(Dime- 
thylamino ) -n-propylamin , Di [ 3 - ( dimethy lamino ) -n-propy 1 ] amin , Di- 
30 methylamin, Diethylamin und Morpholin. 

Die fur die Umsetzung b) geeigneten Reaktionstemperaturen hangen 
von einer Reihe von Faktoren ab. Bei der (Mannich- )Reaktion ent- 
steht Reaktionswasser . In der Regel wird dieses aus dem Reak- 

35 tionsgemisch entfernt. Das Reaktionswasser kann wahrend der Reak- 
tion, am Ende der Reaktionszeit oder nach beendeter Reaktion ent- 
fernt werden, beispielsweise destillativ. Vorteilhaft lasst sich 
das Reaktionswasser durch Erhitzen des Reaktionsgemisches in Ge- 
genwart von Schleppmitteln entfernen. Geeignet als Schleppmittel 

40 sind beispielsweise organische Losungsmittel, die mit Wasser ein 
Azeotrop bilden und/oder einen Siedepunkt oberhalb des Siedepunk- 
tes von Wasser aufweisen. 

Besonders geeignete Schleppmittel sind Paraffine, Benzol und Al- 
45 kylaromaten, insbesondere Toluol, Xylole und Mischungen von Al- 
kylaromaten mit anderen (hochsiedenden) Kohlenwasserstof fen. In 
der Regel wird das Entfernen des Reaktionswasser bei einer Tempe- 
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ratur durchgefuhrt, die in etwa dem Siedepunkt des Schleppmittels 
oder des Azeotrops aus Wasser und Schleppmittel entspricht. 

Geeignete Temperaturen fur das Entfernen des Reaktionswassers 
5 liegen daher bei Normaldruck im Bereich von 75 bis 200 °C, bevor- 
zugt 80 bis 180 °C, und besonders bevorzugt im Bereich von 80 bis 
150 °C. Wird das Reaktionswasser bei vermindertem Druck entfernt, 
sind die Temperaturen entsprechend den erniedrigten Siedetempera- 
turen zu verringern. 

10 

Geeignete Reakt ions temperaturen fur die (Mannich-)Reaktion liegen 
vorzugsweise im Bereich von 10 bis 200 °C, insbesondere im Bereich 
von 20 bis 180 °C, z. B. etwa 35 °C, etwa 90 °C, etwa 120 °C oder 
etwa 140 °C. 

15 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm wird die (Mannich- )Reaktion 
und das Entfernen des Reaktionswassers etwa bei Atmospharendruck 
und einer Temperatur von etwa 80 °C, etwa 110 °C oder etwa 130 °C 
mit aromatischen Losungsmitteln, vorzugsweise Toluol, Xylolen 

20 oder Gemischen davon, als Schleppmittel durchgefuhrt. Die (Man- 
nich- )Reaktion wird vorzugsweise so durchgefuhrt, dass die Reak- 
tanden in einem Temperaturbereich zwischen 10 und 50 °C zusammen- 
gegeben werden, gegebenenf alls 10 bis 300 Minuten in diesem Tem- 
peraturbereich vermischt werden, und anschlieflend innerhalb von 

25 5 bis 180 Minuten, bevorzugt 10 bis 120 Minuten, auf die zur de- 
stillativen Entfernung des Reaktionswassers notige Temperatur ge- 
bracht werden. 

Die Gesamtreaktionszeit fur die Umsetzung der Polyisobutenphenole 
30 zu den Mannichaddukten liegt im Allgemeinen zwischen 10 Minuten 
und 24 Stunden, vorzugsweise zwischen 30 Minuten und 16 Stunden 
und besonders bevorzugt zwischen 60 Minuten und 8 Stunden. 

Bei der unter b) durchgef uhrten Mannich-Reaktion setzt man in der 
35 Regel 0,5 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 0/5 bis 2,0 Mol und insbeson- 
dere 0,8 bis 1,5 Mol Aldehyd (bl), sowie 0,5 bis 3,0 Mol, vor- 
zugsweise 0,5 bis 2,0 Mol und insbesondere 0,8 bis 1,5 Mol Amin 
(b2), bezogen auf 1 Mol Polyisobutenphenol aus a) ein. 

40 In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemaJ3en Ver- 
fahrens werden die Reaktanden Aldehyd, Amin und Polyisobutenphe- 
nol in einem etwa aquimolaren Verhaltnis, einem Verhaltnis von 
etwa 2:2:1 oder, insbesondere wenn es sich bei dem Amin um ein 
primares Amin handelt, im Verhaltnis von etwa 2:1:1 eingesetzt. 

45 Damit lasst sich in der Regel ein weitgehend einheitliches Pro- 
duktbild mit einem hohen Anteil an aminhaltigen Verbindungen er- 
reichen. Dabei flihrt ein etwa aquimolares Verhaltnis der Reaktan- 
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den zur bevorzugten Bildung von mono-aminomethylierten Verbindun- 
gen, ein Verhaltnis der Reaktanden von etwa 2:2:1 zur bevorzugten 
Bildung von bisaminomethylierten verbindungen und ein Verhaltnis 
der Reaktanden von etwa 2:1:1 zur bevorzugten Bildung von mono- 
5 aminomethylierten Verbindungen mit Benzoxazin-Struktur , bei- 
spielsweise der Formel lb. 

Die unter b) beschriebene Umsetzung kann beispielsweise so durch- 
gefiihrt werden, dass Polyisobutenphenol , Amin und Aldehyd zusam- 

10 mengegeben und das Reaktionsgemisch auf die gewiinschte Reaktions- 
temperatur, vorzugsweise in den vorstehend genannten Temperatur- 
bereichen, gebracht wird. Die unter b) beschriebene Umsetzung 
kann auch so durchgefiihrt werden , dass das Polyisobutenphenol und 
gegebenenf alls ein Losungsmittel zuerst mit dem Aldehyd versetzt 

15 und gegebenenf alls auf die Reaktionstemperatur erwarmt wird und 
anschlieflend wenigstens ein Amin zugegeben wird. Die Zugabe des 
Amins kann in einer Portion oder uber einen Zeitraum vom 5 bis 
300 Minuten, vorzugsweise 10 bis 150 Minuten durch mehrmaliges 
portionsweises Zugeben oder kontinuierliches Zugeben erfolgen. 

20 Die unter b) beschriebene Umsetzung kann auch so durchgefiihrt 
werden, dass zuerst Polyisobutenphenol und gegebenenf alls Lo- 
sungsmittel und Amin zusammengegeben, gegebenenf alls auf Reak- 
tionstemperatur erwarmt und anschlieflend mit dem Aldehyd versetzt 
werden, wobei die Zugabe des Aldehyds wie vorstehend fur das Amin 

25 beschrieben erfolgen kann. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm werden Aldehyd, Amin und ge- 
gebenenfalls Losungsmittel zusammengegeben und gegebenenf alls un- 
ter Erwarmen auf vorstehend beschriebene Temperaturbereiche und 

30 innerhalb der vorstehend beschriebenen Reaktionszeiten zur Reak- 
tion gebracht. Wahrend oder nach der Reaktion kann gebildetes Re- 
aktionswasser gewiinschtenf alls , wie vorstehend beschrieben, ent- 
fernt werden. Das so erhaltene Reaktionsprodukt aus Amin und Al- 
dehyd kann gewiinschtenf alls gereinigt und/oder isoliert werden. 

35 Anschlieflend werden das Reaktionsprodukt aus Amin und Aldehyd und 
das Polyisobutenphenol miteinander versetzt, wobei das Zusammen- 
geben in einer Portion, in mehreren Portionen Oder kontinjiierlich 
in den vorstehend genannten Zeitraumen erfolgen kann. Durch die- 
ses Vorgehen lasst sich in vielen Fallen ein besonders einheitli- 

40 ches Produktbild erreichen, insbesondere , wenn die Reaktanden in 
etwa aquimolaren Mengen oder einem stochiometrischen Verhaltnis 
von Aldehyd, Amin und Polyisobutenphenol von etwa 1:2:1 oder etwa 
2:2:1 oder etwa 2:1:1 eingesetzt werden. 

45 In einer weiteren Ausf uhrungsf orm konnen die Polyisobutenphenole 
in einer Mannich-analogen Reaktion mit Aminalen oder Halbaminalen 
zu Mannichaddukten umgesetzt werden. Solche Aminale oder Halbami- 
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nale sind aus den vorstehend genannten Aldehyden und Aminen zug- 
anglich und konnen in einer Ein-Topf-Reaktion in Gegenwart der 
Polyisobutenphenole erzeugt oder separat hergestellt werden, z. 
B. wie in der vorstehenden Ausf iihrungsf orm beschrieben. Solche 
5 Halbaminale konnen mit Ci-Ci 2 -Alkanolen verethert oder Ci-Ci 2 -Car- 
bonsauren verestert sein. Geeignete Aminale sind beispielsweise 
N,N,N' , N'-Tetramethylmethylendiamin, N, N,N ' , N ' -Tetraethylmethy- 
lendiamin , Bis {Di [ 3- ( dimethy lamino ) -n-propyl ] amino }me than , 
Bis (morpholino)methan und Bis( 4-methylpiperazino)methan. Ge- 
10 eignete Halbaminale sind beispielsweise N-Hydroxymethylmorpholin 
und N-Hydroxymethyldiisopropylamin . 



In einer weiteren Ausfuhrungsf orm wird das Polyisobutenphenol 
durch geeignete Wahl der Stochiometrie zu bisaminomethylierten 
15 Mannichaddukten umgesetzt. Zur Herstellung der Bisaddukte werden 
vorzugsweise Aldehyd und Amine in ungefahr zwei- bis dreifachem 
Uberschuss bzw. Aminale oder Halbaminale im zwei- bis dreifachen 
Uberschuss eingesetzt und gegebenenf alls die Reaktionszeit ver- 
langert . 



20 



25 



30 



In der Regel erhalt man nach den erf indungsgemaJ3en Verfahren ein 
Adduktgemisch, das mindestens 40 Mol-%, haufig mindestens 
50 Mol-% und besonders bevorzugt mindestens 60 Mol-%, Verbindun- 
gen der Formel la und/oder lb umfasst, 




(la) 

CH 2 — R 3 




(lb) 



worin 

R 1 fiir einen terminal gebundenen Polyisobutenrest , 

R 2 fiir H, Ci bis 020-Alkyl, C x bis 020-Alkoxy, Hydroxy, 

einen Polyalkylenrest oder CH 2 NR 4 R 5 steht, wobei R 4 und R 5 die 
35 unten angegebenen Bedeutungen aufweist, und 

R 3 fiir NR 4 R 5 steht, worin R 4 und R 5 unabhangig voneinander 

ausgewahlt sind unter H, Ci bis C 20 -Alkyl- f C3 bis Cs-Cycloal- 
kyl- und C x bis C 2 o-Alkoxyresten / die durch Heteroatome, aus- 
gewahlt unter N und O, unterbrochen und/oder substituiert 
40 sein konnen, und Phenolresten der Formel II, 

R2 

OH 



45 




(II) 

CH 2 ~ 



worin R 1 und R 2 wie oben definiert sind? 
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mit der MaBgabe, dass R 4 und R 5 nicht gleichzeitig fiir H oder 
Phenolreste der Formel II stehen; oder R 4 und R 5 
gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen 5-, 
6- oder 7-gliedrigen Cyclus bilden, der ein oder zwei Hetero- 
5 atome, ausgewahlt unter N und 0, aufweist und mit einem, zwei 

oder drei Ci bis C6-Alkylresten substituiert sein kann; und 
R 6 fiir einen von H verschiedenen Rest R 4 oder R 5 steht. 

Die Verbindungen der Formel lb (Dihydrobenzoxazine) konnen in Ge- 
10 genwart von Formaldehydquellen oder Formaldehydaquivalente aus 
Verbindungen der Formel la gebildet werden, in denen R 4 oder R 5 
fiir H steht. 

Bevorzugte Bedeutungen der Reste R 1 bis R 6 leiten sich von den 
15 vorstehend beschriebenen Polyisobutenen, Phenolen, Formaldehyd- 
quellen bzw. Formaldehydaquivalenten und Aminen ab. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den Mannichaddukten der Formel 
la und/oder lb um monomolekulare Polyisobutenphenol-Amine, die 
20 nur eine Polyisobutenphenol-Einheit pro Moleklil aufweisen. Oligo- 
mere Polyisobutenphenolamine mit zwei, drei oder mehrerer Poly- 
isobutenphenol-Einheiten pro Molekiil, werden nicht oder nur in 
geringem Umfang gebildet. 

25 In vielen Fallen erhalt man nach dem erf indungsgemafcen Verfahren 
ein Adduktgemisch, das mindestens 40 Mol-%, haufig mindestens 
50 Mol-% und besonders bevorzugt mindestens 60 Mol-% einer Ver- 
bindung, ausgewahlt unter Verbindungen der Formel la oder lb, 
enthalt. Nach den bevorzugten Ausfiihrungsf ormen des erfindungs- 

30 gemafien Verfahrens erhalt man Gemische von Mannichaddukten oder 
chemisch einheitliche Mannichaddukte, die mindestens 70 oder 
mindestens 80 Mol-% Verbindungen der Formel la und/oder lb umfas- 
sen. 

35 Gewiinschtenf alls konnen die nach den erf indungsgemaflen Verfahren 
erhaltenen Produkte weiter gereinigt werden, z. B. extraktiv f de- 
stillativ oder saulenchromatographisch, insbesondere wie nachste- 
hend beschrieben. 

40 Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch die nach 
dem erf indungsgemaJ3en Verfahren erhaltenen Mannichaddukte der 
Formeln la und lb in Form ihrer Reinsubstanzen . 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm besteht das Adduktgemisch zu 
45 wenigstens 40 Mol-%, insbesondere wenigstens 50 Mol-% und beson- 
ders bevorzugt wenigstens 60 Mol-% aus wenigstens einer Verbin- 
dung, ausgewahlt unter den N- oder N,N-substituierten Derivaten 
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des N,N-Bis(2-hydroxy-5-polyisobutenylbenzyl)amins (z. B. Verbrn- 
dungen der Formel la, worin R 2 fur H steht, R 3 fiir NR 4 R* steht, 
worin R 4 fiir einen Phenolrest der Formel II steht, dessen Rest R 2 
ebenfalls fur H steht, und R 5 fur einen von H und Phenolresten der 
5 Formel II verschiedenen Rest steht), 2-Aminomethyl-4-polyisobu- 
tenphenolen (z. B. Verbindungen der Formel la, worin R 2 fiir H 
steht, R 3 fur NR 4 R 5 steht, worin R 4 und R 5 fur von Phenolresten 
der Formel II verschiedene Reste stehen und R 4 und R 5 nicht 
gleichzeitig fur H stehen), 2 , 6-Bisaminomethyl-4-polyisobutenphe- 

10 nolen (z. B. Verbindungen der Formel la, worin R 2 fiir CH 2 NR 4 R 5 in 
ortho-Position und R 3 fur NR 4 R 5 steht, worin R 4 und R 5 fur von 
Phenolresten der Formel II verschiedene Reste stehen und R 4 und R 5 
nicht gleichzeitig fur H stehen) und 3 , 4-Dihydro-l , 3-2H-Benzoxa- 
zinen (z. B. Verbindungen der Formel lb, worin R 2 fur H und R 6 fiir 

15 von H verschiedene Reste R 4 Oder R 5 steht). 

In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsform enthalt das Addukt- 
gemisch wenigstens 40 Mol-%, insbesondere wenigstens 50 Mol-% und 
besonders bevorzugt wenigstens 60 Mol-%, N- bzw. N,N-substi- 

20 tuierte Derivate des 2-Aminomethyl-4-polyisobutenphenols (z. B. 
Verbindungen der Formel la, worin R 2 fiir H steht, R 3 fiir NR 4 R 5 
steht, worin R 4 und R 5 fur von Phenolresten der Formel II ver- 
schiedene Reste stehen und R 4 und R 5 nicht gleichzeitig fiir H ste- 
hen) und/oder 3 , 4-Dihydro-l , 3-2H-Benzoxazins (z. B. Verbindungen 

25 der Formel lb, worin R 2 fiir H und R 6 fiir von H verschiedene Reste 
R 4 oder R 5 steht). Diese werden als Mono-Mannichaddukte bezeich- 
net . 

Nach einer bevorzugten Ausf uhrungsform enthalten die durch das 

30 erf indungsgemafie Verfahren erhaltlichen Mannichaddukte keine oder 
geringe Mengen an nicht weiter umgesetzten Alkylierungsprodukten 
aus Reaktionsschritt a) . Da die Mannichreaktion eine Gleichge- 
wichtsreaktion ist, enthalt das Produkt im Normalfall einen 
Restanteil an Alkylierungsprodukten aus Reaktionsschritt a) . 

35 Ublicherweise betragt der Anteil der Mannichaddukte an nicht wei- 
ter umgesetzten Polyisobutenylphenolen 0 bis 20 Mol-%, meist 1 
bis 15 Mol-%, insbesondere 5 bis 10 Mol-%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge des erhaltenen Adduktgemischs . Eine Einstellung des er- 
wiinschten Anteils an Polyisobutenylphenolen kann iiber die Reakti- 

40 onsfuhrung der Schritte b) und c) oder iibliche Trennverf ahren er- 
folgen. Ein bevorzugtes Trennverf ahren ist die im Folgenden be- 
schriebene Saulenchromatographie . Da jedoch uberraschenderweise 
ein Restanteil an nicht weiter umgesetzten Alkylierungsprodukten 
nicht storend und vielfach sogar vorteilhaft ist, kann im Allge- 

45 meinen sowohl auf aufwendige Verf ahrensma&nahmen fiir eine mog- 
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lichst vollstandige Umsetzung in den Schritten b) und c) als auch 
auf weitere Trennschritte verzichtet werden. 

Die oben beschriebenen Mannichadduktgemische, insbesondere ihre 
5 stickstoffhaltigen Bestandteile, konnen durch Saulenchromatogra- 
phie an stationaren Phasen fraktioniert werden. Die Fraktionie- 
rung kann mittels einstufiger oder mehrstuf iger Eluation erfol- 
gen. Geeignete Eluenten sind beispielsweise Kohlenwasserstof fe, 
Alkohole, Ketone, Wasser und Gemische davon, denen gegebenenf alls 
10 Basen, z. B. Amine oder Alkalien, zugesetzt werden konnen. Die 
Fraktionierung kann Vorteilhaft durch mehrstuf iges Eluieren, vor- 
zugsweise mit wenigstens einem Kohlenwasserstof f und anschlieflend 
wenigstens einem basischen Alkohol-Wasser-Gemisch erfolgen. 

15 Als stationare Phasen kommen insbesondere Oxide, wie sie in der 
Saulenchromatographie iiblich sind, in Frage. Bevorzugt werden 
saure Oxide, wie saures Aluminiumoxid und besonders bevorzugt 
saures Kieselgel. Vorzugsweise wird als basisches Alkohol-Wasser- 
Gemisch ein Gemisch aus 

20 

a) 75 bis 99,5 Gew.-%, insbesondere 85 bis 98 Gew.-% und beson- 
ders bevorzugt 90 bis 97 Gew.-%, wenigstens eines C 2 -C 4 -Alko- 
hols, insbesondere Ethanol und/oder Isopropanol, besonders 
bevorzugt I sopropanol , 
25 b) 0,4 bis 24,4 Gew.-% Wasser und 

c) 0,1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-% und beson- 
ders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%, wenigstens eines bei Raumtem- 
peratur fltichtigen Amins eingesetzt wird. 

30 Geeignete, bei Raumtemperatur fliichtige Amine sind beispielsweise 
Ammoniak, Mono-Cx-Ce-alkylamine, Di-Ci-Cg-alkylamine und 
Tri-Ci-C4-alkylamine, insbesondere Ammoniak, Methylamin, Ethyl- 
amin, n-Propylamin, Isopropylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Di- 
n-propylcimin , Diisopropylamin , Di-n-butylamin , Di-sec . -butylamin , 

35 Di-tert. -butylamin, Trimethylamin, Triethylamin, Diisopropyl- 

ethylamin und Triisopropylamin. Besonders bevorzugt ist Ammoniak. 

In der Regel wird die Fraktionierung durch Saulenchromatographie 
so durchgef iihrt , dass das Adduktgemisch auf eine mit einer sta- 

40 tionaren Phase gefiillte und gegebenenfalls konditionierte Saule 
gegeben wird. Gegebenenfalls kann anschlieftend in einem ersten 
Schritt die Saule mit dem aufgegebenen Adduktgemisch mit einem 
unpolaren Losungsmittel , z. B. aliphatischen oder aromatischen 
Kohlenwasserstof fen, gespult werden. Dadurch lassen sich bei- 

45 spielsweise nicht aminhaltige Fraktionen eluieren. Die Fraktio- 
nierung des Adduktgemischs, insbesondere der aminhaltigen Kompo- 
nenten, erfolgt durch vorzugsweise mehrstufiges Eluieren mit ei- 
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nem wie oben beschriebenen Alkohol-Wasser-Gemisch. Dabei kann die 
Eluation sowohl mit einem Alkohol-Wasser-Gemisch konstanter Zu- 
sammensetzung Oder variabler 2usammensetzung f z. B. durch einen 
ein- oder mehrstuf igen Stuf engradienten oder kontinuierlichen 
5 Gradienten, erfolgen. 

Das wie oben beschriebene Verfahren kann zum einen zum Abtrennen 
der nicht-aminhaltigen Bestandteile des Adduktgemisches und an- 
schlieflendes Wiedergewinnen der unf raktionierten aminhaltigen Be- 

10 standteile des Adduktgemisches verwendet werden. Zum anderen wer- 
den gegebenenf alls erst die nicht stickstof f haltigen Bestandteile 
des Adduktgemisches abgetrennt und anschlieflend die stickstoff- 
haltigen Bestandteile f raktioniert . Bei geeigneter Trennleistung 
der verwendeten Saule lassen sich die Adduktgemische gewiinschten- 

15 falls bis zu den Einzelverbindungen f raktionieren. 

Vorzugsweise sind nach dem erf indungsgemaBen Verfahren Adduktge- 
mische mit einer Polydispersitat im Bereich von 1,05 bis 3,5, 
insbesondere 1,1 bis 2,5 und besonders bevorzugt 1,1 bis 1,9, er- 
20 haltlich. 

Die Einstellung der gewunschten Polydispersitat kann durch ge- 
zielte Auswahl der Einsatzstof f e, Wahl der Stochiometrie, Wahl 
der Temperatur und Reaktionszeit sowie gegebenenf alls der Aufar- 
25 beitung, insbesondere durch ubliche Reinigungstechniken, wie Ex- 
trahieren und Destillieren und gegebenenf alls die erf indungsge- 
mai3e Fraktionierung durch Saulenchromatographie erreicht werden. 

Geeignete MaBnahmen, die einzeln oder in Kombination die Bildung 
30 von Adduktgemischen mit erhohter Wirksamkeit und/oder geringer 
Polydispersitat begiinstigen, sind beispielsweise ausgewahlt unter 

Verwendung von Polyisobutenen niedriger Polydispersitat, 
Verwendung von Polyisobutenen mit mbglichst hohen Anteilen an 
35 terminalen Doppelbindungen, 

Einsatz der Polyisobutene im Unterschuss bei der Alkylierung 
der Phenole, gegebenenf alls gefolgt von einer anschlieBenden 
Abtrennung des unumgesetzten Phenols, 

Durchfiihren der Alkylierung bei einer mbglichst geringen Tem- 
40 peratur, die dennoch einen vollstandigen Umsatz gewahrlei- 

stet, z. B. oberhalb von etwa +5 °C und unterhalb von etwa 
+30 °C, 

Einhaltung einer geeigneten Stochiometrie; z- B. ein Verhalt- 
nis von Aldehyd:Amin:Polyisobutenphenol von etwa 1:1:1 oder 
45 etwa 1:2:1 (zur Herstellung von Mono-Mannichaddukten) oder 

2:2:1 (zur Herstellung von Bis-Mannichaddukten) oder 2:1:1 
(fuhrt beim Einsatz von primaren Aminen zur Bildung von Oxa- 
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zinen) oder 2:1:2, wobei im letzten Fall vorzugsweise ein 
primares Amin eingesetzt wird (fiihrt zur Herstellung von 
Bisarylmonoaminen) , 

Abtrennung der nicht aminhaltigen Addukte aus dem Gemisch 
5 durch saulenchromatographische Fraktionierung, 

Fraktionierung der aminhaltigen Addukte des Gemisches durch 
Saulenchromatographie, vorzugsweise an sauren stationaren 
Phasen durch Eluation mit basischen Alkohol-Wasser-Gemischen. 

10 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Mannichaddukt, er- 
haltlich nach einem Verfahren wie vorstehend beschrieben. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Mannich- 
addukt, enthaltend wenigstens eine Verbindung der Formel la und/ 
15 oder lb. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung we- 
nigstens eines oben definierten Mannichadduktes als Detergensad- 
ditiv in Kraft- und Schmierstof f zusammensetzungen, gegebenenf alls 
20 in Kombination mit weiteren ublichen Kraft- und Schmierstof faddi- 
tiven. 

Als Beispiele fur solche zusatzlichen Komponenten sind weitere 
Additive mit Detergenswirkung oder mit ventilsitzverschleiflhem- 
25 mender Wirkung zu nennen, wobei diese mindestens einen hydroph- 
oben Kohlenwassers toff rest mit einem zahlengemittelten Molekular- 
gewicht <M N ) von 85 bis 20 000 und mindestens eine polare Gruppie- 
rung, ausgewahlt aus 

30 (a) Mono- oder Polyaminogruppen mit bis zu 6 Stickstof f atomen, 
wobei mindestens ein Stickstof fatom basische Eigenschaf ten 
hat, 

(b) Nitrogruppen, gegebenenf alls in Kombination mit Hydroxylgrup- 
35 pen, 

(c) Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder Polyaminogrup- 
pen, wobei mindestens ein Stickstof fatom basische Eigenschaf- 
ten hat, 

40 

(d) Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalime- 
tallsalzen, 



(e) 

45 



Sulfonsauregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalime 
tallsalzen, 
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(f) Polyoxy-C 2 - bis C 4 -alkylengruppierungen, die durch Hydroxyl- 
gruppen, Mono- oder Polyaminogruppen, wobei mindestens ein 
Stickstof f atom basische Eigenschaf ten hat, oder durch Carba- 
matgruppen terminiert sind, 

5 

( g ) Carbonsaureestergruppen , 



(h) aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hy- 
droxy- und/oder Amino- und/oder Amido- und/oder Imidogruppen 
10 und 



(i) durch herkommliche Mannich-Umsetzung von phenolischen Hydro- 
xylgruppen mit Aldehyden und Mono- oder Polyaminen erzeugte 
Gruppierungen 

15 

aufweisen . 



Als Beispiele flir obige Additivkomponenten mit Detergenswirkung 
oder mit ventilsitzverschleiflhemmender Wirkung seien zu nennen: 

20 

Mono- oder Polyaminogruppen (a) enthaltende Additive sind vor- 
zugsweise Polyalkenmono- oder Polyalkenpolyamine auf Basis von 
Polypropen oder von hochreaktivem (d. h. mit uberwiegend endstan- 
digen Doppelbindungen - meist in der |3- und Y~ Pos ition) oder kon- 

25 ventionellem (d. h. mit uberwiegend mittenstandige Doppelbindun- 
gen) Polybuten oder Polyisobuten mit M N = 300 bis 5 000. Derartige 
Additive auf Basis von hochreaktivem Polyisobuten, welche aus dem 
Polyisobuten, welches bis zu 20 Gew.-% n-Buten-Einheiten enthal- 
ten kann, durch Hydrof ormylierung und reduktive Aminierung mit 

30 Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen wie Dimethylaminopropylamin, 
Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin oder Tetra- 
ethylenpentamin hergestellt werden konnen, sind insbesondere aus 
der EP-A 244 616 bekannt . Geht man bei der Herstellung der Addi- 
tive von Polybuten oder Polyisobuten mit uberwiegend mittenstan- 

35 digen Doppelbindungen (meist in der 0- und y-Position) aus, bietet 
sich der Herstellweg durch Chlorierung und anschlieflende Aminie- 
rung oder durch Oxidation der Doppelbindung mit Luft oder Ozon 
zur Carbonyl- oder Carboxylverbindung und anschlieflende Aminie- 
rung unter reduktiven (hydrierenden) Bedingungen an. Zur Aminie- 

40 rung konnen hier die gleichen Amine wie oben flir die reduktive 
Aminierung des hydrof ormylierten hochreaktiven Polyisobutens ein- 
gesetzt werden, Entsprechende Additive auf Basis von Polypropen 
sind insbesondere in der WO-A 94/24231 beschrieben. 



45 Weitere bevorzugte Monoaminogruppen (a) enthaltende Additive sind 
die Hydrierungsprodukte der Umsetzungsprodukte aus Polyisobutenen 
mit einem mittleren Polymerisationsgrad P = 5 bis 100 mit Stick- 
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oxiden oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauerstoff , wie sie 
insbesondere in WO-A 97/03946 beschrieben sind. 

Weitere bevorzugte Monoaminogruppen (a) enthaltende Additive sind 
5 die aus Polyisobutenepoxiden durch Umsetzung mit Aminen und nach- 
folgende Dehydratisierung und Reduktion der Aminoalkohole erhalt- 
lichen Verbindungen, wie sie insbesondere in DE-A 196 20 262 be- 
schrieben sind. 

10 Nitrogruppen, gegebenenf alls in Koinbination mit Hydroxy Igruppen, 

(b) enthaltende Additive sind vorzugsweise Umsetzungsprodukte aus 
Polyisobutenen des mittleren Polymerisationsgrades P = 5 bis 100 
oder 10 bis 100 mit Stickoxiden Oder Gemischen aus Stickoxiden 
und Sauerstoff , wie sie insbesondere in WO-A 96/03367 und WO-A 

15 96/03479 beschrieben sind. Diese Umsetzungsprodukte stellen in 

der Regel Mischungen aus reinen Nitropolyisobutanen (z. B. a,|3-Di- 
nitropolyisobutan ) und gemischten Hydroxynitropolyisobutanen 
(z. B. a-Nitro-p-hydroxypolyisobutan) dar. 

20 Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder Polyaminogruppen 

(c) enthaltende Additive sind insbesondere Umsetzungsprodukte von 
Polyisobutenepoxiden, erhaltlich aus vorzugsweise uberwiegend 
endstandige Doppelbindungen aufweisendem Polyisobuten mit M N = 300 
bis 5 000 , mit Ammoniak, Mono- oder Polyaminen, wie sie insbeson- 

25 dere in EP-A 4 76 485 beschrieben sind. 

Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- 
salze (d) enthaltende Additive sind vorzugsweise Copolymere von 
C 2 -C4o-01ef inen mit Maleinsaureanhydrid mit einer Gesamt-Molmasse 

30 von 500 bis 20 000, deren Carboxylgruppen ganz oder teilweise zu 
den Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen und ein verbleiben- 
der Rest der Carboxylgruppen mit Alkoholen oder Aminen umgesetzt 
sind. Solche Additive sind insbesondere aus der EP-A 307 815 be- 
kannt. Derartige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung 

35 von VentilsitzverschleiB und konnen, wie in der WO-A 87/01126 be- 
schrieben, mit Vorteil in Kombination mit ublichen Kraf tstof f de- 
tergenzien wie Poly ( iso)butenaminen oder Polyetheraminen einge- 
setzt werden. 

40 Sulfonsauregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- 
salze (e) enthaltende Additive sind vorzugsweise Alkalimetall- 
oder Erdalkalimetallsalze eines Sulfobernsteinsaurealkylesters, 
wie er insbesondere in der EP-A 639 632 beschrieben ist. Derar- 
tige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung von Ventil- 

45 sitzverschleifl und konnen mit Vorteil in Kombination mit ublichen 
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Kraftstof fdetergenzien wie Poly ( iso)butenaminen oder Polyether- 
aminen eingesetzt werden. 

Polyoxy-C 2 - bis C 4 -alkylengruppierungen (f) enthaltende Additive 
5 sind vorzugsweise Polyether oder Polyetheramine , welche durch Um- 
setzung von C 2 - bis C 60 -Alkanolen, C$- bis C 30 -Alkandiolen, Mono- 
oder Di-C 2 -C 3 o-alkylaminen, Ci-C 30 -Alkylcyclohexanolen oder Ci-C 30 - 
Alkylphenolen mit 1 bis 30 mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
und/oder Butylenoxid pro Hydroxylgruppe oder Aminogruppe und, im 

10 Falle der Polyetheramine, durch anschlieflende reduktive Aminie- 
rung mit Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen erhaltlich sind. 
Derartige Produkte werden insbesondere in EP-A 310 875, 
EP-A 356 725, EP-A 700 985 und US-A 4 877 416 beschrieben. Im 
Falle von Polyethern erfiillen solche Produkte auch Trageroleigen- 

15 schaften. Typische Beispiele hierfur sind Tridecanol- oder Iso- 
tridecanolbutoxylate , Isononylphenolbutoxylate sowie Polyisobute- 
nolbutoxylate und -propoxylate sowie die entsprechenden Umset- 
zungsprodukte mit Ammoniak. 

20 Carbonsaureestergruppen (g) enthaltende Additive sind vorzugs- 
weise Ester aus Mono-, Di- oder Tricarbonsauren mit langkettigen 
Alkanolen oder Polyolen, insbesondere solche mit einer Mindest- 
viskositat von 2 mPas bei 100 °C, wie sie insbesondere in 
DE-A 38 38 918 beschrieben sind. Als Mono-, Di- oder Tricarbon- 

25 sauren konnen aliphatische oder aromatische Sauren eingesetzt 
werden, als Esteralkohole bzw. -polyole eignen sich vor allem 
langkettige Vertreter mit beispielsweise 6 bis 24 C-Atomen. Typi- 
sche Vertreter der Ester sind Adipate, Phthalate, iso-Phthalate, 
Terephthalate und Trimellitate des iso-Octanols, iso-Nonanols, 

30 iso-Decanols und des iso-Tridecanols . Derartige Produkte erfiillen 
auch Trageroleigenschaften. 

Aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hydroxy- 
und/oder Amino- und/oder Amido- und/oder Imidogruppen (h) enthal- 

35 tende Additive sind vorzugsweise entsprechende Derivate von Poly- 
isobutenylbernsteinsaureanhydrid, welche durch Umsetzung von kon- 
ventionellem oder hochreaktivem Polyisobuten mit M N = 300 bis 
5 000 mit Maleinsaureanhydrid auf thermischen Wege oder iiber das 
chlorierte Polyisobuten erhaltlich sind. Von besonderem Interesse 

40 sind hierbei Derivate mit aliphatischen Polyaminen wie Ethylen- 
diamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin oder Tetraethylen- 
pentamin. Derartige Ottokrafts toff additive sind insbesondere in 
US-A 4 849 572 beschrieben. 

45 Durch Mannich-Umsetzung von phenolischen Hydroxylgruppen mit Al- 
dehyden und Mono- oder Polyaminen erzeugte Gruppierungen (i) ent- 
haltende Additive sind vorzugsweise Umsetzungsprodukte von poly- 
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isobutensubstituierten Phenolen mit Formaldehyd und Mono- oder 
Polyaminen wie Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetra- 
min, Tetraethylenpentainin oder Dimethylaminopropylamin. Die poly- 
isobutenylsubstituierten Phenole konnen aus konventionellem Poly- 
5 isobuten mit M N > 1 000 stammen. Derartige "Polyisobuten-Mannich- 
basen" sind insbesondere in der EP-A 831 141 beschrieben. 

Zur genaueren Definition der einzelnen aufgefuhrten Ottokraft- 
stoff additive wird hier auf die Of f enbarungen der obengenannten 
10 Schriften des Standes der Technik ausdrucklich Bezug genommen. 

Als Losungs- oder Verdunnungsmittel (bei Bereitstellung von Addi- 
tivpaketen) kommen aliphatische und aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, z. B. Solvent Naptha, in Betracht. 

15 

Weitere ubliche Additivkomponenten, die mit den erf indungsgemaflen 
Additiven kombiniert werden konnen, sind beispielsweise Korro- 
sionsinhibitoren, wie z. B. auf Basis von zur Filmbildung neigen- 
den Ammoniums alzen organischer Carbonsauren oder von heterocyclic 

20 schen Aromaten, Antioxidantien oder Stabilisatoren, beispiels- 
weise auf Basis von Aminen wie p-Phenylendiamin, Dicyclohexylamin 
oder Derivaten davon oder von Phenolen wie 2,4-Di-tert.-butylphe- 
nol oder 3 , 5-Di-tert . -butyl- 4-hydroxyphenylpropionsaure # Demulga- 
toren, Antistatikmittel, Metallocene wie Ferrocen oder Methylcy- 

25 clopentadienylmangantricarbonyl , Schmier f ahigkeitsverbesserer 
(Lubricity-Additive) wie bestimmte Fettsauren, Alkenylbernstein- 
saureester, Bis(hydroxyalkyl)fettamine, Hydroxyacetamide oder 
Ricinusol sowie Farbstoffe (Marker). Gegebenenf alls werden auch 
Amine zur Absenkung des pH-Wertes des Kraftstoffes zugesetzt. 

30 

Als weitere ubliche Komponenten konnen auch Tragerole genannt 
werden. Hier sind beispielsweise mineralische Tragerole (Grund- 
ole), insbesondere solche der Viskositatsklasse "Solvent Neutral 
(SN) 500 bis 2000" , synthetische Tragerole auf Basis von Olefin- 

35 polymer isaten mit M N - 400 bis 1 800, vor allem auf Polybuten- 
oder Polyisobuten-Basis (hydriert oder nicht hydriert), von Poly- 
alphaolef inen oder Polyinternalolef inen sowie synthetische 
Tragerole auf Basis alkoxylierter langkettiger Alkohole oder Phe- 
nole zu nennen. Ebenfalls geeignet als weitere Additive sind Po- 

40 lyalkenalkohol-Polyetheramine, wie beispielsweise in der 
DE-199 16 512.2 beschrieben. 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Additivkon- 
zentrate, insbesondere Kraf tstof f additiv-Konzentrate und Schmier- 
45 stoff additiv-Konzentrate, besonders bevorzugt Kraf tstof f additiv- 
Konzentrate, enthaltend, neben ublichen Additivkomponenten obiger 
Definition, wenigstens ein erf indungsgemaJ3es Mannichaddukt in An- 
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teilen von 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 80 Gew.-%, ins- 
besondere 1,0 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Konzentrats . 

5 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin Kraftstoff- 
zusammensetzungen, vor allem Ottokraf tstof f zusammensetzungen, 
welche die erf indungsgemaften Mannichaddukte, insbesondere Man- 
nichaddukte der Formel I, in wirksamen Mengen enthalten. Unter 
wirksamen Mengen sind in der Regel bei Kraf tstof f zusammensetzun- 
10 gen 10 bis 5 000 Gew.-ppm und insbesondere 50 bis 2 000 Gew.-ppm, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Kraf tstof fzusammensetzung, zu 
verstehen. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Schmier- 
15 stof f zusammensetzungen, insbesondere Schmierstoff zusairanensetzun- 
gen, die 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Gesamtmenge der Schmierstof f zusammensetzung, der er- 
f indungsgemaflen Mannichaddukte, insbesondere Mannichaddukte der 
Formel la und/oder lb, enthalten. 

20 

Die erf indungsgemaflen Polyisobutenphenol-haltigen Mannichaddukte, 
insbesondere Polyisobutenphenol-haltige Mannichaddukte der Formel 
I, zeigen, wie im folgenden experimentellen Teil weiter veran- 
schaulicht, eine ausgezeichnete Wirkung als ventilreinigende und 

25 ventilreinhaltende Ottokraf tstof fdetergenzien. Daneben weisen sie 
die eingangs geschilderten Nachteile der aus dem Stand der Tech- 
nik bekannten Polyalkylenphenol-Mannichaddukt-Gemischen nicht 
auf. Sie zeigen darliber hinaus ein sehr giinstiges Viskositatsver- 
halten, insbesondere in der Kalte, das Formulierungs- und Anwen- 

30 dungsproblemen, wie z. B. Ventilstecken, vorbeugt. 

Beispiele 

Die Charakterisierung der Alkylierungsprodukte und der Mannichad- 
35 dukte erfolgte mittels 1 H-NMR-Spektroskopie. Bei den Mannichadduk- 
ten sind zum Teil nur die chemischen Verschiebungen (5 in ppm) der 
charakteristischen Signale der Methylenprotonen der Aminomethy- 
lengruppe wiedergegeben. 

40 I. Herstellung der Polyisobutenphenole 

la. Alkylierung mit einem Poylisobuten mit M N = 550 

In einem 4 1-Vierhalskolben wurden 404,3 g Phenol in einer Stick- 
45 stof f atmosphare bei 40 bis 45 °C auf geschmolzen . Man tropfte 191 g 
BF 3 -Diethyletheraddukt zu und klihlte auf 10 <>c. 1 100 g Polyisobu- 
ten mit M N = 550 und einem Dimethylvinylidenanteil von 85 %, ge- 
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lost in 1 000 ml Hexan, wurden innerhalb von 150 Minuten bei 
5 bis 10 °C zugetropft. Innerhalb von 4 Stunden lieli man auf Raum- 
temperatur erwarmen und ruhrte iiber Nacht nach. Die Reaktion 
wurde durch Zugabe von 1 200 ml 25 %iger Ammoniaklosung beendet. 
5 Die organische Phase wurde abgetrennt und danach 8 mal mit 500 ml 
Wasser gewaschen, iiber NaS04 getrocknet und das Losungsmittel so- 
wie geringe Phenolmengen im Vakuum entfernt: 1 236 g 01 (Polyiso- 
butenphenol ) . 

10 !H-NMR: 7,2 ppm (Dublett, 2H) , 6,7 ppm (Dublett, 2H), 4,8 ppm 
(Singulett, 1H) , 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,5-0,5 ppm (Singu- 
letts, 78H). 

Das entspricht einem M N des Alkylrests von 550. Im Signalbereich 
15 von 7 , 1-6 , 75 ppm befinden sich kleine Signale, die auf 5 bis 10 % 
2- oder 2 , 4-substituiertes Phenol hinweisen. 

Ib. Alkylierung mit einem Polyisobuten mit M N = 750 

20 In einem 2 1-Vierhalskolben wurden 119 g Phenol unter Stickstoff 
bei 40 bis 45 °C auf geschmolzen . Man tropfte 44,1 g BF 3 -Di-ethyle- 
theraddukt zu und kiihlte auf 20 bis 25 °C. 465 g Polyisobuten mit 
M N = 750 und einem Dimethylvinylidenanteil von 85 %, gelost in 
1 500 ml Hexan, wurden innerhalb von 3 Stunden bei 20 bis 25 °C 

25 zugetropft. Man ruhrte iiber Nacht nach. Anschlieflend wurde die 
Reaktion durch Zugabe von 500 ml 25 %iger Ammoniaklosung beendet. 
Die organische Phase wurde abgetrennt und anschlieflend 8 mal mit 
500 ml Wasser gewaschen, iiber NaS0 4 getrocknet und das Losungsmit- 
tel im Vakuum entfernt: 481 g 61 (Polyisobutenphenol) . 

30 

1 H-NMR: 7,2 ppm (Dublett, 2H), 6,7 ppm (Dublett, 2H), 4,8 ppm 
(Singulett, breit 1H), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,5-0,5 ppm 
( Singuletts , 105H ) . 

35 Dies entspricht einem M N des Alkylrests von 740. 

II. Umsetzung der Polyisobutenphenole zu Mannichaddukten 
Ha. 

40 

In einem 1 1-Vierhalskolben mit Wasserabscheider wurden 319 g 
PIB-Phenol aus Beispiel la in 140 ml Toluol vorgelegt. Man setzte 
16,5 g Paraformaldehyd zu und heizte rasch auf 110 °C. Danach wur- 
den 56,1 g 3-(Dimethylamino)-n-propylamin zugegeben und 6 Stunden 
45 Wasser ausgekreist (destillativ entfernt). Die Losung wurde fil- 
triert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt: 356 g 01. Das 01 
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wurde 2 mal mit ca. 0,5 1 heifiem Methanol gewaschen und im Vakuum 
getrocknet: 263 g 01 (Mannichaddukt ) . 

Die 1 H-NMR-Daten (siehe Tabelle 2) sprechen dafiir, dass als Haupt- 
5 produkt N- ( 2-Hydroxy-5-polyisobutenylbenzyl ) -N- ( 3-dimetylamino- 
propyl) amin (Mono-Mannichaddukt ) entstanden ist. Zusatzliche Si- 
gnale bei 3,7 und 3,5 ppm sowie die Integration der Dimethylami- 
nopropylprotonen weisen auf einen geringen Gehalt an N,N- 
Bis ( 2-Hydroxy-5-polyisobutenylbenzyl ) -N- ( 3-dimetylaminopro- 
10 pyl)amin sowie an N,N-Bis(2-Hydroxy-5-polyisobutenylphenyl)methan 
hin. Insgesamt entspricht das Verhaltnis Aromaten-/Isobutenylpro- 
tonen einem Mn des Alkylrestes von 650. 

lib. 

15 

In einem 0,5-1 Vierhalskolben mit Wasserabscheider wurden 233 g 
Polyisobutenphenol aus Beispiel lb in 120 ml Toluol vorgelegt. 
Man setzte bei 50 °C 29 g 3-(Dimethylamino)-n-propylamin zu und 
tropfte 23,4 g Formaldehydlosung (37 %ig) zu und heizte auf 
20 110 °C. Danach wurden 3 h Wasser ausgekreist (destillativ ent- 
fernt). Die Losung wurde filtriert und das Losungsmittel im Va- 
kuum entfernt: 254 g 01 (Mannichaddukt). 

Die 1 H-NMR-spektroskopischen Daten sind in Tabelle 2 zusammenge- 
25 fasst. 

lie. 

In einem 1 1-Vierhalskolben wurden 260 g Polyisobutenphenol aus 
30 Beispiel la vorgelegt. Man tropfte 12,6 g Paraf ormaldehyd und 
74,8 g Di[3-(Dimethylamino)-n-propyl]amin in 100 ml Isopropanol 
zu, wobei die Temper atur auf 38 °C anstieg. Man ruhrte 1 Stunde 
nach und erhitzte 2 Stunden unter Ruckfluss. Die Losung wurde 
filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt: 332 g 01 
35 ( Mannichaddukt ) . 

Das 1 H-NMR-Spektrum (siehe Tabelle 2) entspricht einem M N des Al- 
kylrests von 546. 

40 lid. 

In einem 0,5-1 Vierhalskolben mit Wasserabscheider wurden 320 g 
Polyisobutenphenol aus Beispiel la und 24 g Diethylamin in 140 ml 
Toluol vorgelegt. Man setzte bei 90 °C 17 g Paraf ormaldehyd in 
45 drei Portionen zu und heizte auf Ruckfluss. Anschlieflend wurde 
3 h lang Wasser ausgekreist (destillativ entfernt). Die Losung 
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wurde filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt: 355 g 
01 (Mannichaddukt ) . 

Das 1 H-NMR-Spektrum (siehe Tabelle 2) entspricht einem M N des Al- 
5 kylrests von 545. 

In der nachf olgenden Tabelle (Tabelle 1) sind die nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren hergestellten Mannichaddukte und einige 
wichtige Angaben zusammengef asst . Die Mannichaddukte lie bis Ilm 
10 wurden in Analogie zu einem der flir Ha, lib oder lie beschriebe- 
nen Verfahren hergestellt. 



Tabelle 1: 



20 



Mannich- 


Herstellung 


Mn 1 ) 


Amin 


Ansatz- 


Aus- 


addukt 


analog zu 


Alkyl- 




grofle 


beute 






rest 




PIB- 












Phenol 2 ) 












[Mol] 


g 


Ha 




550 


DMAPA 3 ) 


0,5 


263 


lib 




750 


DMAPA 3 ) 


0,27 


254 


lie 




550 


DDMAPA 4 ) 


0,4 


332 


lid 




550 


DEA 5 ) 


0,5 


355 


He 


lib 


550 


DMAPA 3 ) 


0,5 


359 


Hf 


lib 


550 


Morpholin 


0,5 


352 


Ilg 


lib 


550 


MOEA 6 ) 


0,5 


318 


Hh 


lib 


550 


MOPA 7 ) 


0,5 


360 


Hj 


lib 


550 


MPIP8) 


0,5 


367 


Ilk 


Ha 


550 


EDA 9 ) 


0,5 


331 


Ilm 


lib 


750 


Morpholin 


0,29 


272 



Zahlenmittleres Molekulargewicht des zur Herstellung des Po- 

lyisobutensphenols eingesetzten Polyisobutens 

PIB-Phenol steht fiir Polyisobutenphenol 

3- ( Dimethylamino ) -n-propylamin 

Di [ 3- ( Dimethylamino ) -n-propyl ] amin 

Diethyl amin 

2- Methoxyethylamin 

3- Methoxy-n-propylamin 
N-Methylpiperazin 
Ethylendiamin 



30 i) 

2) 

3 ) 
4) 

35 5 ) 

6) 
7) 
8) 
9) 

40 
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Tabelle 2: 

iH-NMR-Daten der Mannichaddukte Ila bis Ilm (jeder Eintrag umfasst 
5 die Signallage in ppm/das Auf spaltungsmuster/das Integral [Anzahl 
der H-Atome], siehe Legende) 



Ila: 7,1/DF/l; 6,9/SF/l; 6,6/D/l; 3,9-3,5/53/2,2; l,8/S/2; 

10 1,5-0,5/53/93; 2,7/T/l f 2; 2,3/T/l,2; 2,2/S/3,6; 

1,7/M/1,2. 



lib: 7,0-7,2/DFs/l; 7-6,8/SFs/l; 6 , 5-6 , 6/Ds/l ; 3 , 9-3 , 5 /Ss/2 ; 

15 l,8/S/2; l,5-0,5/Ss/107; 2,7/T/l,2; 2,3/T/l,2; 2,2/S/3,6 



lie: 7,1/DF/l; 6,9/SF/l; 6,6/D/l; 3,7/S/2; l,8/S/2; 

l,5-0,5/Ss/71; 2,7/T/3,9; 2,3/T/3,9; 2,2/S/ll; l,7/M/4 



20 



lid: 7,1/DF/l; 6,9/SF/l; 6,6/D/l; 3,7/S/2; l,8/S/2; 

l,5-0,5/Ss/77; 2,6/Q/3,9; l,l/T/6 (?) 

25 

lie: 7,0-7,2/DFs/l; 7-6,8/SFs/l; 6 , 5-6 , 6/Ds/ 1 ; 3 , 9-3 , 5/Ss/2 ; 

l,8/S/2; l,5-0,5/Ss/73; 2,7/T/l,3; 2,3/T/l,3; 2,2/S/3,8; 
1,7/M/1,3 

30 

Ilf: 7,1/DF/l; 6,9/SF/l; 6,6/D/l; 3,7/S/2; l,8/Ss/2; 

l,5-0,5/Ss/76; 3,7/M/4; 2,5/M/4 



35 Ilg: 6, 9- ' 7 , 2/DFs/l ; 6,8-7/SFs/l; 6 , 5-6 , 7/Ds/l ; 3 , 9-3 , 7/Ss/2 ; 

l,8/S/2; l,5-0,5/Ss/80; 3,5/Ts/2; 3 , 3-2 , 4 /Ss/3 ; 
2,6-2,8/Ts/2 



40 Ilh: 7,1/DF/l; 6,9/SF/l; 6,6/D/l; 3,9-3,6/53/2; l,8/S/2; 

1,5-0, S/Ss/75; 3,4/T/2; 3 , 2-2 , 3 /Ss/3 ; 2 , 5-2 , 7/Ts/2 ; 
2,9/M/2 



45 
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II j: 


7,1/DF/l; 6,9/SF/l; 6,6/D/l; 3,7/S/2; 






1,5-0,5/53/77; 2,5/M/8; 2,2/S/3 


5 


Ilk: 


7,1/DFs/l; 6,9/SFs/l; 6,6/Ds/l; 3,9-3, 






1,5-0,5/35/78; 2,6-2, 9/M/4 




Urn: 


7,2/DF/l; 6,9/SF/l; 6,6/D/l; 3,75/S/2; 


10 




1,5-0, 5/Ss/lOO; 3,7/M/4; 2,5/M/4 




n 


= Dublett 


15 


DF 


= Dublett . Feinauf soaltuna 


s 


— Sincjulett 




SF 


— singuie-ct:, remauispaitung 




T 


= Triplett 




Q 


= Quaxtett 


20 


M 


= Multiplett 




Index s 


= mehrere Signale gleicher Art 
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Bei- 

ti) c« 

Nr. 


Pol V- 

iso- 

bute- 

nyirest 


Amin 


PIB-Phe- 
nol 6 ) 

[ mox j 


Amin 
I mox j 


Form- 
hyd 
[ mox j 


AUS- 

M*J ^ l^* 


6 Aminome- 
thvlenDro- 
tonen 

[pp m J 


i i \ 


CCA 

550 


DEOnA ' 


U , lb/ 


A "3 O 

0,33 


A *5 C 

0,35 


13 0 


3 , 7 


2 


"7 C A 


DMAPA J ' 


U , 2 I 


A OA 

0,29 


A OA 

0,29 


2 54 


O A 

3 , 9 


3 


*> C A 

250 


DETA 4 J 




1 A *3 

1 , 03 


r* AC 

0,95 


2 60 


3,9 + 3,75 


4 


CCA 


DMA J J 


A IQ 

u , 3 y 


A C 

0 , 5 


A A "7 

0,47 


o c c 
2 o D 


3 , 6 


5 


1 A A 

/ oo 


DMA 


A A A 
U , 4 4 


A C *7 
0,3/ 


A C *3 

0,53 


ICQ 

3 b9 


3 , b 


5a 


700 7 > 


DMA 


0,41 


0,45 


0, 45 


360 


3,6 


5b 


700 8) 


DMA 


0,38 


0,41 


0,41 


319 


3,6 


5c 


700 9) 


DMA 


0,43 


0,47 


0,47 


366 


3,6 


6 


700 


DEOHA 


0,43 


0,47 


0,47 


366 


3,6 


7 1 J 


224 


DEOHA 


0,25 


0,8 


0,9 


166 


3,7 


8 


224 


DEOHA 


0,25 


0,27 


0,3 


106 


3,75 



10 



15 



20 



1) statt 37 %iger Formaldehydlosung wurde Paraf ormaldehyd einge- 
setzt 

2 ) Diethanolamin 

25 3) Dimethylaminopropylamin 

4 ) Diethylamin 

5 > Dimethylamin 

6 ) Polyisobutenylphenol 

7 > eingesetztes Polyisobuten (PIB) aus Mischung von PIB M n = 550 

30 und PIB M n = 1000 

8 > eingesetztes Polyisobuten durch Raffination 

9 > eingesetztes Polyisobuten durch Direktsynthese 

35 



40 



45 
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Analog der folgenden Herstellungsvorschrift fiir Beispiel 1 wurden 
die Beispiele der vorherigen Tabelle 3 hergestellt. 

5 Beispiel 1 

In einem 0,5 1-Vierhalskolben mit Wasserabscheider wurden 
0,167 mol PIB-Phenol aus Beispiel la in 200 ml Toluol vorgelegt. 
Man setzte 0,33 mol Diethanolamin zu und tropfte bei 50 °C unter 
10 Stickstoff als Schutzgas 0,35 mol Formaldehyd als 37 %ige Forma- 
linlosung zu. Danach wurde das Reaktionsgemisch bis zum Ruckfluss 
des Losungsmittels erhitzt und 3 Stunden lang Wasser ausgekreist 
(destillativ entfernt) . Die Losung wurde filtriert und das L6- 
sungsmittel im Vakuum entfernt: 136 g 01 (Mannichaddukt ) . 

15 

III. Saulenchromatographische Fraktionierung der Mannichaddukte 

Das 01 aus Beispiel lib wurde an einer Silicagel-Saule (Lange: 
100 cm, Durchmesser: 5 cm) aufgetrennt. Mit Toluol wird zunachst 
20 nicht umgesetztes Polyisobutenphenol eluiert, anschlieflend kann 
gegebenenf alls gebildetes 2,2' -Dihydroxy-5 , 5 ' -dipolyisobutenyl- 
diphenylmethan eluiert werden. Aminhaltige Derivate wurden mit 
Isopropanol/25 %iger wassriger Ammoniaklosung (95/5, v/v) 
eluiert. 

25 

1 H-NMR : 

a ) 2,2' -Dihydroxy-5 , 5 ' -dipolyisobutenyl-diphenylmethan 

30 1 H-NMR: 7,1 ppm (Dublett, Feinauf spaltung, 2H), 6,9 ppm (Sin- 

gulett, Feinauf spaltung, 2H), 6,7 ppm (Dublett, 2H), 3,5 ppm 
(Singulett, 2H), 1,75 ppm (Singulett, 4H), 1,5-0,5 ppm (Sin- 
guletts, 156H) 

35 b ) N-3- ( Dimethylaminopropyl ) -N- ( 2 -hydroxy-5 -polyisobutenylben- 
zyl ) amin 

iH-NMR: 7,1 ppm (Dublett, Feinauf spaltung, 1H), 6,9 ppm (Sin- 
gulett, Feinauf spaltung, 1H), 6,7 ppm (Dublett, 1H), 3,5 ppm 
40 (Singulett, 2H), 2,5 ppm (Triplett, 2 H), 2,2 ppm (Triplett, 

2 H), 2,1 ppm (Singulett, 6 H), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 
1,7 ppm (Multiplett, 4 H), 1,5-0, 5 ppm ( Singulett s, 75H) 

c ) N-3- ( Dimethylaminopropyl ) -N, N-bis ( 2-hydroxy-5-polyisobutenyl- 
45 benzyl) amin 
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iH-NMR: 7,1 ppm (Dublett, Feinauf spaltung, 2H), 6,9 ppm (Sin- 
gulett, Feinauf spaltung, 2H), 6,7 ppm (Dublett, 2H), 3,75 ppm 
(Singulett, 4H), 2,5 ppm (Triplett, 2 H), 2,2 ppm (Triplett, 
2 H), 2,1 ppm (Singulett, 6 H), 1,75 ppm (Singulett, 4H), 
5 1,7 ppm (Multiplett, 4 H), 1,5-0, 5 ppm (Singuletts, 78H) 

IV. Priifung der anwendungstechnischen Eigenschaften 

Im Folgenden wurde als Schmierstoff jeweils Referenzol RL 189/5 
10 eingesetzt. 

iVa. 

In einem Opel Kadett-Motor wurde die Einlassventilsauberkeit ge- 
15 maB CEC-Methode F-05-A-93 getestet. Hierfiir wurde ein marktubli- 
cher Eurosuper-Grundkraf tstof f gemaB EN 228 eingesetzt, welchem 
entweder kein Kraf tstof fadditiv ( Vergleichsbeispiel 1) oder nicht 
erf indungsgemaBe Kraf tstof f additive auf Basis von Mannichaddukten 
(Vergleichsbeispiel 2 und 3) oder ein erf indungsgemaBes Polyiso- 
20 butenphenol-haltiges Mannichaddukt zugesetzt wurde (Beispiel 1). 

Das nicht erf indungsgemaBe Kraftstof fadditiv aus Vergleichsbei- 
spiel 2 wurde gemaB Vergleichsbeispiel 2 der EP-A-0 831 141 her- 
gestellt . 

25 

Das erf indungsgemaBe Polyisobutenphenol-haltige Mannichaddukt 
wurde gemaB la und Ila hergestellt. 

Die wichtigsten Parameter, die Dosierung und die anwendungstech- 
30 nischen Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengef asst . 

IVb. 

In einem Mercedes Benz M 102 E-Motor wurde die Einlassventilsau- 
35 berkeit gemaB CEC-Methode F-04-A-87 getestet. Hierfiir wurde ein 
marktiiblicher Eurosuper-Grundkraf tstof f gemaB EN 228 eingesetzt, 
welchem entweder kein Kraf tstof fadditiv (Vergleichsbeispiel 3) 
oder ein Kraftstof f additivgemisch aus 40 Gew.-% eines syntheti- 
schen Tragerols (auf Basis eines polybutoxylierten Fettalkohols ) 
40 und 60 Gew.-% eines nicht erf indungsgemaBen Kraftstof fadditivs 
(Vergleichsbeispiel 4) oder erf indungsgemaBe Polyisobutenphenol- 
haltige Mannichaddukte zugesetzt wurden (Beispiele 2 bis 4). Das 
Additiv wurde als 50 gew.-%ige Losung in einem Cio-Cia-Paraf f in 
eingesetzt . 

45 
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Als nicht erf indungsgemaBes Kraf tstof f additiv wurde ein Polyiso- 
butenylamin, erhaltlich durch Hydrof ormylierung und anschlieitende 
reduktive Aminierung eines Polyisobutens eingesetzt. 

5 Einige Parameter der eingesetzten Additive f die Dosierung und die 
anwendungstechnischen Ergebnisse sind in der Tabelle 5 zusammen- 
gef asst . 



Tabelle 5 



10 



Beispiel 
Nr. 


M n a > 


Amin 


Dosierung 
[mg/kg] 


A IVD 2 ) 
[mg/Ventil] 


VB3 






200 


151 


VB4 




NH 3 


200 


64 


B2 4 ) 


700 


DMA 3 > 


200 


52 


B3 5) 


700 


DMA 


200 


22 


B4 6) 


700 


DMA 


200 


43 



15 



20 



25 



1) 

2) 

3) 
4) 

5) 



6) 



30 



zahlenmittleres Molekulargewicht des Polyisobutenylrests 
IVD = intake valve deposits; Mittelwert der Ablagerungen al- 
ler Ventile 
Dimethyl amin 

Zur Alkylierung des Phenols wurde ein hochreaktives PIB mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 700 eingesetzt. 
Zur Alkylierung wurde ein Gemisch hochreiner Polyisobutene 
mit zahlenmittleren Molekulargewichten der Einzelkomponenten 
von 550 und 1 000 eingesetzt. Das zahlenmittlere Molekularge- 
wicht des Gemischs betrug 700. 

Aus einem Mannichadduktgemisch, erhalten aus hochreinem PIB 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1 000, Phenol 
und DMA wurde eine Fraktion extrahiert, deren Polyisobutenyl- 
rest ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 700 aufwies. 



35 
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Tabelle 4 



5 







Amin 


Dosie- 
rung 

[mg/kg] 


Ventilablagerungen 
[mg/Ventil] 


Mittel- 
wert 2 ) 


1 


2 


3 


4 


VB1 








450 


188 


316 


366 


330 


VB2 


1000 


EDA 3 > 


400 


9 


127 


7 


193 


84 


Bl 


550 


DMAPA 4 ) 


400 


0 


1 


0 


0 


0, 25 



1 ) Zahlenmittleres Molekulargewicht des Polyisobutenylrests 

2 > Mittelwert der Ablagerungen aus den vier Ventilen 

3 > Ethylendiamin 

4 > 3-(Dimethyleiitiino) -n-propylamin 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung Polyisobutenphenol-haltiger Man- 
nichaddukte durch 

a) Alkylierung eines Phenols mit hochreaktivem Polyisobuten 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von weniger 
als 1 000 und einer Polydispersitat von kleiner 3,0 bei 
einer Temper atur unterhalb von etwa 50 °C in Gegenwart 
eines Alkylierungskatalysators; 

b) Umsetzung des Reaktionsproduktes aus a) mit 

bl) einem Aldehyd, ausgewahlt unter Formaldehyd, einem Oligo- 
mer und einem Polymer des Formaldehyds und 

b2 ) wenigstens einem Amin, das wenigstens eine prima re Oder 
wenigstens eine sekundare Aminof unktion aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei als Amin 3-(Dimethyl- 
amino ) -n-propylamin , Di [ 3- ( dimethy lamino ) -n-propy 1 ] amin , Di- 
methylamin, Diethylamin oder Morpholin eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, wobei man ein 
Adduktgemisch erhalt, das mindestens 40 Mol-% Verbindungen 
der Formel la und/oder lb umfasst, 




(lb) 



worin 

R 1 fur einen terminal gebundenen Polyisobutenrest, 

R 2 fur H, C x - bis C 20 -Alkyl, C x - bis C 20 -Alkoxy, Hydroxy, 

einen Polyalkylenrest oder CH 2 NR 4 R 5 steht, wobei R 4 und R 5 
die unten angegebenen Bedeutungen aufweist, und 
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5 
10 
15 
20 

4. 

25 

5. 
30 6. 

35 

40 7. 
45 



R 3 fiir NR 4 R 5 steht, worin R 4 und R 5 unabhangig voneinander 
ausgewahlt sind unter H, Ci- bis C 2 o-Alkyl-, C 3 - bis C 8 - 
Cycloalkyl- und Ci- bis C 2 o-Alkoxyresten, die durch He- 
teroatome, ausgewahlt unter N und 0, unterbrochen und/ 
Oder substituiert sein konnen, und Phenolresten der For- 
mel II/ 



worin R 1 und R 2 wie oben definiert sind; 

mit der Maflgabe, dass R 4 und R 5 nicht gleichzeitig fiir H 
oder Phenolreste der Formel II stehen; Oder R 4 und R 5 
gemeinsam mit dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen 
5-, 6- oder 7-gliedrigen Cyclus bilden, der ein Oder zwei 
Heteroatome, ausgewahlt unter N und 0, aufweist und mit 
einem, zwei oder drei Ci- bis C6-Alkylresten substituiert 
sein kann; und 

R 6 fur einen von H verschiedenen Rest R 4 oder R 5 steht. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei man 
ein Addukt mit einer Polydispersitat im Bereich von 1,1 bis 
3,5 erhalt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei R 1 
ein zahlenmittleres Molekulargewicht im Bereich von 300 bis 
850 aufweist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei man das 
Reaktionsgemisch aus b) durch Saulenchromatographie an einer 
sauren stationaren Phase durch mehrstuf iges Eluieren mit 

wenigstens einem Kohlenwasserstof f und anschlieBend 
wenigstens einem basischen Alkohol-Wasser-Gemisch 

fraktioniert . 



Verfahren nach Anspruch 6, wobei als basisches Alkohol-Was- 
ser-Gemisch ein Gemisch aus 

a) 75 bis 99,5 Gew.-% wenigstens eines C2- bis C4-Alkohols, 

b) 0,4 bis 24,4 Gew.-% Wasser und 

c) 0,1 bis 15 Gew.-% wenigstens eines bei Raumtemperatur 
fllichtigen Amins eingesetzt wird. 
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8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
ein Adduktgemisch erhalt, das 0 bis 20 Mol-%, bevorzugt 1 bis 
15 Mol-%, nicht weiter umgesetzte Polyisobutenylphenole aus 
Reaktionsschritt a) enthalt. 

5 

9. Mannichaddukt, erhaltlich nach einem Verfahren gemaB einem 
der Anspriiche 1 bis 8. 

10. Mannichaddukt , umfassend wenigstens eine Verbindung der For- 
10 mel la und/oder lb. 

11. Verwendung eines Mannichadduktes nach Anspruch 9 oder 10, als 
Detergensadditiv in Kraft- und Schmierstoff zusammensetzungen. 

15 12. Additiv-Konzentrat, enthaltend neben iiblichen Additivkompo- 
nenten wenigstens ein Mannichaddukt gemaJ3 Anspruch 9 oder 10 
in Mengen von 0,1 bis 99 , 9 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 
80 Gew.-%. 

20 13. Kraftstof f zusammensetzung, enthaltend eine Hauptmenge eines 
fliissigen Kohlenwasserstoff kraftstof fs sowie eine deter- 
gensaktive Menge wenigstens eines Addukts nach Anspruch 9 
oder 10. 

25 14. Schmierstoff zusammensetzung, enthaltend eine Hauptmenge eines 
fliissigen, halbfesten oder festen Schmierstoff s sowie eine 
detergensaktive Menge wenigstens eines Addukts nach Anspruch 
9 oder 10. 

30 15. Verwendung einer Kraftstof f zusammensetzung nach Anspruch 13 
als Otto- oder Dieselkraftstof f . 
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